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EVALUATION OF HEATING PROGRAMS FOR ELECTROTHERMAL ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETRY USING A TUNGSTEN COIL. A tungsten coil atomizer was used to investigate
the effect of heating programs with constant or variable drying temperatures on the atomization of
Al, Cd, Cr and Pb. The variation of the surface temperature in the tungsten coil furnace can occur
during each heating step due to the design of the power supply, that may apply constant voltages
during a programmed time. For volatile elements (Cd), losses in sensitivity were observed when the
program with a variable temperature was used. On the other hand, these effects are negligible for
less volatile elements (Al and Cr) and any tested program, in different acidic media, could be used
without appreciable changes in sensitivities. The results allow the establishment of proper heating
programs for elements with different thermochemical behavior in the tungsten coil atomizer.
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INTRODUCAO um programa de aquecimento utilizando diminuigdo gradativa
da tensdo aplicada durante a etapa de seCag@snprimeiros

Nos Ultimos 10 anos, filamentos de tungsténio de lampadagestes mostraram que a sensibilidade para cadmio era afetada
de retroprojetores (150 ou 250 W) vem sendo utilizados com@uando era utilizado o programa com tens&o aplicada constan-
atomizadores eletrotérmicos para espectrometria de absorcde durante a secagémPorém, ndo se conheciam os efeitos
atémicd. O tungsténio apresenta algumas propriedades fisicogesses programas para outros elementos.
quimicas, tais como ponto de fusdo (34E)7 calor especifico A hipétese inicial deste trabalho é que a execucdo da etapa
(0,133 J ¢ K™) e baixa reatividade com muitos dos elementosge secagem em condicdes de temperatura variavel e elevada,
de interesse analitico que sao favoraveis para a sua utlllzac;éﬂlando da utilizacdo do programa de aquecimento com tensdo
como atomizador eletrotérmico. Adicionalmente, a tenséo supergplicada constante durante a secagem, causaria uma perda par-
ficial do tungsténio e a geometria do filamento permitem umacia| de elementos volateis. Por esse motivo, a proposta dessa
distribuicdo homogénea da solucéo sobre a superficie do atomjota técnica ¢ verificar a influéncia dos programas de aqueci-
zador, o que torna possivel a amostragem manual com boa prgrento com tenséo aplicada constante (temperatura de secagem
cisdo. O a_tomlzador de filamento de tungstén!o apresenta balx@ariéven ou com diminuicdo gradativa da tensdo aplicada du-
custo de implantacdo e de manutencdo: o filamento pode S@hnte a secagem (temperatura de secagem constante) sobre a

adquirido a aproximadamente R$ 1,00, a fonte de aquecimentgiomizacao eletrotérmica de elementos mais volateis (cadmio e
€ de baixa poténcia (150 ou 250 W) e n&o necessita de sisterdumbo) e menos volateis (aluminio e crémio).

de refrigeragédo. Além disso, para alguns elementos que formam

carbetos refratarios em superficies de grafite, tais como 0paRTE EXPERIMENTAL

lantanideos, o uso deste atomizador € o mais indicado. A falta

de equipamentos comerciais dedicados, bem como o reduzid@strumentacéo

conhecimento dos processos de formacgao dos atomos e as inter-

feréncias observadas sé@o as maiores dificuldades para populari- O forno com filamento de tungsténio foi adaptado a um

zagdo do atomizador com filamento de tungsténio. espectrometro de absorgéo atémica com chama da Varian mo-
As pesquisas estdo sendo desenvolvidas principalmente ngelo AA-640 (Varian, Victoria, Australia). O sistema OS2 do

Brasil e no Chile, utilizando fornos de filamento de tungsténioinstrumento operou no modo geracéo de hidretos, possibilitan-

adaptados aos espectrometros comerciais e nos Estados Unie utilizar todas as fun¢gGes do “Data Station”. Foram empre-

dos, utilizando espectrémetros construidos para operar com gadas lampadas de catodo oco de aluminio (358,0 nm), cadmio

filamento de tungsténfoe os trabalhos utilizando o filamento (228,8 nm), chumbo (283,3 nm) e crémio (357,9 nm) e lampa-

de tungsténio, enfocam principalmente aplicagdes e instrumerda de deutério para correcédo do sinal de fundo, todas da Varian.

tacdd“. Os programas de aquecimento adotados utilizam ten©Os demais parametros instrumentais obedeceram as recomen-

sdo aplicada constante durante a secagem, o que produz whacdes do fabricante. As medidas foram expressas em altura

gradiente de temperatura que esta relacionado as variacGes de pico, em absorbancia.

resisténcia devido ao solvente. A temperatura ao final da seca- O filamento de tungsténio foi aquecido resistivamente por

gem é de aproximadamente 700 Para evitar o gradiente e uma fonte de tensdo constante (Anacom Equipments and

manter a temperatura de secagem constante foi desenvolvid®ystems, Sdo Bernardo do Campo, Brasil), programavel em

até 10 etapas, com sele¢do de tensdo de 0,01 a 15,0 V duran-

te intervalos de tempo de 1 a 9999 s. Em todos os experimen-

* pvolivei@quim.ig.usp.br tos, 10puL das solucdes de referéncia foram manualmente
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introduzidas sobre o filamento de tungsténio. Uma mistura conedois meios acidos. Em todos os casos, a duragdo da etapa da
tendo 90% (v/v) Ar e 10% (v/v) H(AGA, Campinas, Brasil)  pirolise foi de 2 s. As etapas de atomizacdo foram otimizadas
foi utilizada como gas de purga a uma vazédo de 1,0 L!min aplicando-se 14,0 V (2840) e 13,0 V (276%C) para Al e Cr,

As temperaturas na superficie do filamento de tungsténiaespectivamente, e 10,0 V (2525 para Cd e Pb.
foram determinadas usando um pirémetro 6tico Marathron
MR1S (Raytek Corporation, Santa Cruz, USA). RESULTADOS E DISCUSSAO

Reagentes e solucdes O filamento de tuniqsténio, de massa em torno de 0,1 g e calor
especifico de 0,133 J' ™ a 298 K, permitiu 0 desenvolvimento
Todas as solugBes foram preparadas com reagentes de gréé uma fonte elétrica com baixa poténcia (150 W) para seu aque-
analitico, utilizando agua desionizada em sistema Milli-Q cimentd. Esta fonte foi projetada para manter a tenséo aplicada
(Millipore, Bedford MA, USA). Os éacidos nitrico e cloridrico ao filamento constante durante cada etapa do programa de aque-
foram purificados em destiladores de quartzo (Kirner,cimento. Para o programa de aquecimento 2 (Tabela 2), é neces-
Rosenheim, Alemanha). saria a aplicacdo de uma tensédo de 0,70 V durante 35 s para
Solucées analiticas de referéncia contendo 2@ L1, promover a secagem completa depdOda solugdo. Neste caso,
10 ug CP* LY, 20 pg CA* Lt ou 200ug PB* L foram observou-se um gradativo aumento da temperatura durante este
preparadas em 0,1% (v/v) HN®@u HCI a partir de diluicdes intervalo de tempo de 35 s. Este aumento de temperatura pode
sucessivas das solucdes estoque contendo 1000 e LAl estar relacionado a dois processos que ocorrem no filamento de
Tritisol em HCI (Merck), CdO dissolvido em HCI (Merck), tungsténio. Inicialmente, o calor fornecido é consumido para aque-
K,Cr,07 dissolvido em HCIl (Merck) e Pb(N{» dissolvido cimento do filamento e evaporagéo do solvente. Em seguida, apds

em HNGQ; (Merck). completa remocéo do solvente, o calor fornecido passa a ser uti-
lizado predominantemente para promover o aquecimento do
Metodologia filamento. Experimentalmente observou-se que a temperatura nes-

ta etapa pode atingir 78D (0,70 V), ap6s completa evaporacdo

As temperaturas na superficie do filamento de tungsténio, pardo solvente. Assim, verificou-se que para o programa de aqueci-
diferentes tensées aplicadas (no intervalo entre 1,5 a 15,0 V)nento 2 (Tabela 2), a primeira etapa engloba a secagem e a
foram determinadas com o pirémetro 6tico usando dois intervapirdlise em condi¢cGes brandas de temperatura.
los de comprimentos de onda (750 - 1100 nm e 950 - 1100 nm). Para contornar este efeito e promover uma etapa de secagem
Para tensées aplicadas abaixo de 1,5 V, a temperatura na supe@m temperatura menor e constante, desenvolveu-se o programa
ficie do filamento de tungsténio foi estimada observando-se ¢le aquecimento 1 (Tabela 1) com temperatura de secagem cons-
ponto de fusdo de substancias organicas e inorgénicas tante. Neste programa, promove-se uma diminui¢cdo gradativa da

Os programas de aquecimento estudados envolveram difdenséo aplicada simultaneamente a remocéo do solvente, evitan-
rentes temperaturas de secagem. O programa de aquecimentdl@-se 0 aguecimento excessivo do filamento de tungsténio duran-
(Tabela 1) foi utilizado para o estudo com temperatura de sete a etapa de secagem e a temperatura permanece relativamente
cagem constante e o programa de aquecimento 2 (Tabela Zpnstante, ndo excedendo 300(0,30 V§. Comparativamente,

para o estudo com temperatura de secagem variavel. verifica-se que o programa de aquecimento 1 (Tabela 1) se carac-
teriza por uma etapa de secagem sob temperatura constante.

) Inicialmente, esperava-se que a execug¢do da etapa de seca-
Tabela 1. Programa de aquecimento 1 com temperatura de segem sob temperatura variavel causaria uma perda parcial de
cagem constante. elementos volateis e, contrariamente ao que se observa na lite-
ratura, o programa de aquecimento 2 (Tabela 2) ndo seria reco-

Etapa Tempo/s Tensdo Aplicada/V  Leitura ’ ra ' -
mendavel para estes elementos. A hip6tese foi parcialmente
Secagem 10 0,70 - confirmada a partir dos resultados experimentais obtidos.
Secagem 5 0,65 - As curvas de pirélise de Cd (Figura 1) indicam perdas de
Secagem 5 0,60 - sensibilidade, devidas & volatilizacdo, de 35% em meio de
Secagem 5 0,50 - HNOs e 20% em meio de HCI, quando se comparam os sinais
Secagem 5 0,40 - de absorbancia em altura, obtidos para cada um dos programas
Secagem 5 0,30 - de aquecimento. Ressalte-se que a curva de pirdlise com o pro-
Pirolise 5 x - grama de aquecimento 2 (Tabela 2) comeca eniC7@is,
Atomizagao 1 ¥ sim conforme comentario anterior, esta é a temperatura final quan-

aEtapa de pirdlise: variavel para obtencdo da curva de pir(’)lise(:10 se usa 0,70 V para secagem da solucao.

b Etapa de atomizagdo: variavel para obtencdo da curva de

atomizacéo. 0,56
o 0494
B
Tabela 2. Programa de aquecimento 2 com temperatura de se- & 0429
cagem variavel. z% 035
Etapa Tempo/s Tensdo Aplicada/V  Leitura § 027
£ 021
Secagem 35 0,70 - 5.
Pirélise 5 X - g "
. ~ H £ 0,07
Atomizagao 1 ¥ sim < 0071
. 1. ., ~ s 0,00
@ Etapa de pirdlise: variavel para obtencdo da curva de pirdlise. 007
b Etapa ge atomizacgdo: variavel para obtengdo da curva de 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
atomizagao. Temperatura ("C)

L _ Figura 1. Curvas de pirélise para Cd: programa de aquecimento 1
As avaliagbes dos programas foram feitas com base na@) HNO,, (4) HCI e programa de aquecimento 2) HNO;, (¥)
curvas de pirolise, obtidas para os elementos de interesse nekl. Temperatura de atomizagdo 2525
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Em meio de HCI, os resultados obtidos para Pb foram seme- 032

Ihantes em termos de sensibilidade e da temperatura de pirélise
(100CC) para ambos os programas de aquecimento utilizados
(Figura 2). Entretanto, em meio de HN@ sensibilidade para Pb

foi melhorada quando foi utilizado o programa de aquecimento 2
(Tabela 2). A maxima temperatura de pirélise observada sem
perdas de Pb por volatilizagdo foi de 14D00 ganho ensensi-
bilidade pode estar relacionado a formacéo de precursores atdmi-
cos, em maiores temperaturas, que melhoram a eficiéncia de
atomizacdo do chumbBolnicialmente, esperava-se que a sensibi-
lidade para Pb fosse afetada tanto quanto relativamente a do Cd,
com a utilizacdo do programa de aquecimento 2 com temperatura
de secagem variavel (Tabela 2). Entretanto o efeito foi mais acen-
tuado para Cd, provavelmente devido a maior volatilidade dest
metal (pontos de ebulicdo 767 e 1744C, para Cd e PB)
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Eigura 3. Curvas de pirdlise para Cr: programa de aquecimento 1
(m) HNOs, (4) HCI e programa de aquecimento 2)(HNGOs, (V)
HCI. Temperatura de atomizagéo 2764
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0,40

0.35- " Pode-se concluir que para Cd, o uso do programa com
0304 e temperatura de secagem varidvel ndo é recomendado devido

a perda de sensibilidade causada por volatilizacdo indeseja-
vel do analito. O Pb, apesar de ser um elemento com carac-
teristicas volateis, ndo sofreu perdas significativas de sensi-
bilidade. Porém, a utilizacao do programa de aquecimento 2
(Tabela 2) com temperatura de secagem variavel favorece a
ocorréncia de interferéncifsdevidas a Nae K'. Para ele-
mentos menos volateis, como Al e Cr, qualquer dos progra-
mas de aquecimento pode ser empregado sem comprometer

. . ) a sensibilidade.
Figura 2. Curvas de pir6lise para Pb: programa de aquecimento 1

(m) HNO;, (4) HCI e programa de aquecimento 2)( HNGs, (V)
HCI. Temperatura de atomizacéo 2525
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